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Özet 
Bu çalışmada, 4,5-dikloro-ftalonitril ve dietilmalonatın yerdeğiştirme reaksiyonuyla 4-kloro-5-alkil-
ftalonitril türevlerinin sentezi için yeni bir yöntem gösterilmektedir. Ayrıca 2 bileşiğindeki klor grubunun 
reaktivitesini göstermek amacıyla n-hekzantiyol ile reaksiyon gerçekleştirilmiş ve. 3,4- pozisyonunda bir 
alkilsülfanil ve bir dietilmalonil grubu taşıyan 1-hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen (3) 
isimli yeni ftalonitril bileşiği elde edilmiştir. 1-Kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksi)benzen (2) ve 1-
hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)benzen (3)’in metal tuzları ile çözücüsüz ortamda 
siklotetramerizasyonuyla metalli ftalosiyaninler elde edilmiştir). Reaksiyon hekzanol içerisinde ve DBU 
varlığında gerçekleştirildiğinde transesterifikasyon reaksiyonu gerçekleşmiş ve metalsiz ve metalli 
ftalosiyaniler elde edilmiştir. 6 bileşiğinin hidrolizi ile kısmen dekarboksile olmuş 2,9,16,23-
tetra(karboksimetil)-3,10,17,24-tetrakloro-ftalosiyaninatopaladyum (II) elde edilmiştir. 
Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, ftalonitril, paladyum, kobalt, bakır, çinko. 
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Abstract 
In this study, we described for the first time the displacement of chloro group with an acidic –CH group in 
4,5-dichlorophthalonitrile and show the affect of this substitution pattern in spectral properties after 
phthalocyanine formation. A new route to the synthesis of 4-chloro-5-alkyl-phthalonitrile (2) derivatives was 
shown by the displacement reaction of 4,5-dichloro-phthalonitrile and diethylmalonate, a CH-acidic 
precursor, in the presence of K2CO3.. In order to verify the reactivity of the remaining chloro-group in 2, it 
was reacted with n-hexane-thiol in DMF by addition of anhydrous K2CO3. The product (3), was a 
phthalonitrile derivative carrying an alkylsulfanyl and a diethylmalonyl moiety at 3,4-positions. 
Cyclotetramerization of (2) and (3) with the metal salts without any solvent gave the corresponding 
metallophthalocyanines (M= Co, Cu, Zn or Pd). Transesterification occurred when the reaction was carried 
out in hexanol in the presence of DBU to obtain metal-free and metallophthalocyanine derivatives. 
Treatment of compound (6) with sodium ethoxide at ambient temperature and further acidification resulted 
with 2,9,16,23-tetra(carboxymethyl)-3,10,17,24-tetrachloro-phthalocyaninatopalladium (II) (15) with partial 
decarboxylation. Its electronic spectrum in aqueous solution indicated no appreciable change in a pH range 
from 7 to 12. All componds have been characterized by using elemental analyses, IR, UV-VIS, 1 H NMR, and 
FAB-MASS spectral data. 
Keywords: Phthalocyanine, phthalonitrile, palladium, cobalt, copper, zinc.
H. Akın Dinçer, M. Burkut Koçak, E. Hamuryudan 
 
Giriş 
Ftalosiyaninlerde renklerin yani elektronik geçiş 
dalga boylarının değişimine imkan sağlayan en 
iyi yol periferal konumlardaki sübstitüentlerin 
değiştirilmesidir (Claessens vd., 2001; Wohrle, 
2001). Amin, eter, tioeter gibi elektron verici 
gruplar kırmızı bölgeye kaymaya, amonyum, 
nitro ve ester gibi gruplar ise Q bandında mavi 
bölgeye kaymaya neden olurlar (Stillman ve 
Nyokong, 1989). Bu nedenle, istenilen sübsti-
tüentleri içeren ftalonitrillerin eldesi ftalosiyanin 
sentezi için önemli bir adımdır. 4 nitro ve 4,5-
dihalo ftalonitriller bir çok başlangıç maddesi 
arasında sıklıkla kullanılan maddelerdir. Çünkü 
bu bileşikler alkil/aril eter veya tioeter türlerine 
kolayca dönüştürülebilirler (George ve Snow, 
1995, Gürol vd., 1994, Wohrle vd., 1993, Gürek 
ve Bekaroğlu, 1994). Ayrıca 4-nitro ftalonitril-
deki nitro grubunun asidik –CH içeren bileşiklerle 
örneğin malonik ester gibi yer değiştirebildiği de 
literatürde gösterilmiştir (Kahl ve Li, 1996; Koçak 
vd., 2000; Şener vd., 2003; Roze vd., 1992). 
 
Biz ağırlıklı olarak 4-nitro ftalonitril veya 4,5-
dikloroftalonitrilden başlayarak makrosiklik veya 
asiklik gruplar içeren çeşitli ftalosiyaninlerin sen-
teziyle ilgilenmekteyiz (Bekaroğlu, 2000; Gürsoy 
vd., 2001; Gürek ve Bekaroğlu, 1994; Dabak vd., 
1996; Yıldız vd., 2001; Gök vd., 2003). Bu 
bileşikler alkali metal veya geçiş metallerine bağ-
lanma ve ayrıca moleküller arası etkileşimlerle 
molekül yığınları oluşturma eğilimindedirler. 
 
Bu çalışmada, ilk kez, 4,5-dikloroftalonitrildeki 
klor grubunun bir asidik –CH grubuyla yerdeğiş-
tirmesi gösterilmiş ve bu değişimin ftalosiyanin 
oluşumundan sonra ftalosiyaninin spektral özel-
liklerine olan etkisi incelenmiştir. 
 
Deneysel çalışmalar 
IR spektrumları Mattson 1000 FT-IR spektro-
foto metresinde KBr pellet kullanılarak kayde-
dilmiş, elektronik spektrumlar için Unicam UV-
görünür bölge spektrofotometresi kullanılmıştır. 
Elementel analizler TÜBİTAK Marmara 
Araştırma Merkezi’nde yapılmıştır. 1H NMR spek-
trumları Bruker 250 MHz spektrometresi ve 
Mass spektrumları VG Zabspec GC-MS 
spektrometresi ile kaydedilmiştir. 1,2-Dikloro-
4,5-disiyanobenzen (1) daha önce literatürde 
belirtilen prosedüre göre hazırlanmıştır (Wohrle 
vd., 1993). 
 
1-Kloro-3,4-disiyano-6(1,1-dikarbetoksi-metil) 
benzen (2)  
1 (5.076mmol, 1g) bileşiği 14 ml kuru DMF’te, 
50oC’de ve N2 atmosferinde çözülür ve dietil 
malonat (25.38mmol, 4.065g) ilave edilir. 15 
dakika karıştırıldıktan sonra K2CO3 (43.65mmol, 
6.026g) 2 saat boyunca, porsiyonlar halinde ilave 
edilir. Reaksiyon karışımı 50oC’de, 48 saat, N2 
atmosferinde karış-tırılır. Sonra karışım 200 cm3 
buzlu suya dökülür. Elde edilen açık sarı renkli 
çökelti süzülür ve suyla yıkanır. Hegzanda 
kristallendirilir ve vakum etüvünde kurutularak 
istenilen ürün elde edilir. Verim: 1.14g (%70.3); 
Erime noktası: 98oC. Elde edilen bileşik CHCl3, 
CH2Cl2, MeOH, THF ve asetonda çözünmektedir. 
1H NMR (CDCl3, δ , 250 MHz): 8.04 (s, H, Ar-
H), 7.85 (s, H, Ar-H), 5.22 (s, H CH ), 4.33-4.20 
(q, 4H, CH2), 1.31-1.23 (t, 6H, CH3). MS: (m/z) 
321.1 ([M+H]+, %100), IR (KBr): γmax (cm-1): 
3080 (CH, aromatik), 2953-2851 (CH, alifatik), 
2238 (C≡N), 1733 (C=O), 1295 (C-O ester), 
1190-1115 (C-O-C). C15H13N2O4Cl Analiz %: C 
56.63, H 4.46, N 8.69, teorik %:C 56.17, H 4.09, 
N 8.73. 
 
1-Hekziltiyo-3,4-disiyano-6-(1,1-
dikarbetoksi- metil)benzen (3) 
2 (6.2mmol, 2g) bileşiği 13 ml kuru DMF’te, 
47oC’de ve N2 atmosferinde çözülür ve 
hekzantiyol (6.2 mmol, 0.87 ml) ilave edilir. 15 
dakika karıştırıldıktan sonra K2CO3 (10.54 
mmol, 1.46g) 2 saat boyunca, porsiyonlar halinde 
ilave edilir. Reaksiyon karışımı 47oC’de, 48 saat, 
N2 atmosferinde karıştı-rılır. Sonra karışım 400 
cm3 buzlu suya dökülür. Elde edilen krem renkli 
çökelti süzülür ve suyla yıkanır. Hegzanda 
kristallendirilir ve vakum etüvün-de kurutularak 
istenilen ürün elde edilir. Verim: 2 g (%80.14); 
Erime noktası: 58oC. Elde edilen bileşik CHCl3, 
CH2Cl2, etanol ve asetonda çözünmektedir. 1H 
NMR (CDCl3, δ, 250MHz): 7.83 (s, H, aromatik 
H), 7.57 (s, H, aromatik H), 5.17 (s, H, CH), 
4.33-4.15 (q, 4H, CH2), 3.02-2.97 (t, 2H, S-CH2), 
1.75-1.38 (m, 2H, S-CH2-CH2), 1.31-1.24 (m, 6H, 
S-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2), 1.04-0.85 (m, 3H, S-
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CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3); IR (KBr), γmax (cm-
1): 3080 (CH, aromatik), 2953-2851 (CH, alifatik), 
2238 (CN), 1727 (C=O), 1295 (C-O ester), 1190-
1115 (C-O-C). C20H24N2O4S. Analiz %: C 61.52, 
H 6.15, N 6.97, teorik %: C 61.83, H 6.23, N 7.2 
 
2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatokobalt (II) (4) 
2 (0.31mmol, 100mg) bileşiği ve CoCl2 (0.078 
mmol, 0.010 g) kuru kuruya bir tüp içerisinde, 
N2 atmosferinde önce 110 oC’ye ısıtılır. Daha 
sonra tüp kapatılarak sıcaklık 160 oC’ye arttırılır 
ve bu sıcaklıkta 10 saat boyunca reaksiyon 
devam ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkli 
madde kolon kromotografisi ile (Silika jel, 
CCl4/THF 1:1) saflaştırılarak sonuç ürün elde 
edilir. Verim: 39 mg (%37.2). MS(m/z): 1342 
(M+,10%); IR(KBr): γmax (cm-1): 1753 (C=O), 
1295 (CO, ester); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 
ε /l mol-1 cm-1) 669 (8.46), 331 (6.35). 
C60H52N8O16Cl4Co. Analiz %: C 53.89, H 4.39, 
N 7.91, teorik %: C 53.70, H 3.90, N 8.35. 
 
2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrakloroftalosiyaninatobakır (II) (5) 
2 (0.31mmol, 100mg ) bileşiği ve CuCl2 (0.078 
mmol, 0.01050 g) kuru kuruya bir tüp içerisin-
de, N2 atmosferinde önce 110oC’ye ısıtılır. Daha 
sonra tüp kapatılarak sıcaklık 160oC’ye arttırılır 
ve bu sıcaklıkta 22 saat boyunca reaksiyon de-
vam ettirilir. Elde edilen koyu mavi renkli karı-
şım metanolle yıkanır. Kolon kromotografisi ile 
saflaştırılarak istenilen ürün elde edilir (Silika jel, 
THF:CHCl3=10:1) Verim: 60mg (%57). IR 
(KBr): γmax (cm-1): 1753 (C=O), 1295 (C-O, 
ester); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε/l mol-1 
cm-1) 679 (8.88), 632 (7.04), 343 (8.46). 
C60H52N8O16Cl4Cu. Analiz %: C 53.76, H 4.05, 
N 8.10, teorik %: C 53.52, H 3.89, N 8.32. 
 
2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetra kloroftalosiyaninatopaladyum (II) (6) 
2 (0.31 mmol, 100mg) bileşiği ve PdCl2 (0.103 
mmol, 0.0183 g) kuru kuruya  bir tüp içerisinde, 
N2 atmosferinde önce 110oC’ye ısıtılır. Daha sonra 
tüp kapatılarak sıcaklık 170oC’ye arttırılır ve bu 
sıcaklıkta 24 saat boyunca reaksiyon devam etti-
rilir Elde edilen koyu mavi karışım metanolle yı-
kanır ve kolon kromotografisi ile saflaştırılarak is-
tenilen ürün elde edilir (Silikajel, CHCl3:CH3OH 
=50:1). Verim: 15 mg (%13.8). 1H NMR (CDCl3, 
δ , 250MHz): 8.85-7.84 (br, Ar-H), 5.21 (s, CH), 
4.29-4.24 (q, CH2), 1.32-1.23 (t, CH3); MS:(m/z) 
1390.6 (M+,10%); IR (KBr): γmax (cm-1): 1753 
(C=O), 1295 (CO, ester); UV-VIS (CHCl3): λ/nm 
(10-4 ε/l mol-1 cm-1) 662 (9.17), 335 (2.49). 
C60H52N8O16Cl4Pd. Analiz %: C 52.05, H 3.62, N 
8.25, teorik %: C 51.87, H 3.77, N 8.06. 
 
2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetra hekziltiyoftalosiyaninatokobalt (II) (7) 
3 (0.298 mmol, 120 mg) bileşiği ve CoCl2 
(0.085 mmol, 0.0115 g) kuru kuruya bir tüp 
içerisinde, N2 atmosferinde önce 110oC’ye ısıtılır. 
Daha sonra tüp kapatılarak sıcaklık 165oC’ye 
arttırılır ve bu sıcaklıkta 10 saat boyunca reaksi-
yon devam ettirilir. Elde edilen mavimsi yeşil 
madde hegzanla kaynatılarak ortamda kalan 
ligand uzaklaştırılır. Kolon kromotografisi ile 
saflaştırılarak istenilen ürün elde edilir (Silika-
jel, CHCl3:THF= 100:2). Verim: 40 mg (% 28 ). 
IR(KBr): γmax (cm-1): 2978-2876 (CH alifatik), 
1727 (C=O), 1295 (C-O, ester), 1165-1114 (C-
O-C); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε /l mol-1 
cm-1) 686 (11.86), 319 (7.34). MALDI teorik 
(analiz) m/e: 1523.84 (1523.5) [M+H-2(CO2C2H5) 
% 100]. C84H104N8O16S4Co. Analiz %: C 60.25, 
H6.42, N6.53, teorik %: C 60.45, H 6.28, N 6.71. 
 
2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyaninatobakır (II) (8) 
3 (0.298 mmol, 120 mg ) bileşiği ve CuCl2 
(0.085 mmol, 0.0114 g ) kuru kuruya bir tüp 
içerisinde, N2 atmosferinde önce 110oC’ye ısıtılır. 
Daha sonra tüp kapatılarak sıcaklık 190oC’ye 
arttırılır ve bu sıcaklıkta 8 saat boyunca reaksiyon 
devam ettirilir Elde edilen koyu yeşil madde 
hegzanla kaynatılarak ortamda kalan ligand 
uzaklaştırılır. Kolon kromotografisi ile saflaş-
tırılarak istenilen ürün elde edilir (Silika jel, 
CHCl3:THF= 100:2). Verim: 24 mg (%16.8). IR 
(KBr): γmax (cm-1): 2978-2876 (CH alifatik), 
1727(C=O), 1295 (C-O, ester) 1167-1115 (C-O-
C); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε /l mol-1 cm-1) 
698 (13.79), 344 (4.56). MALDI teorik (analiz) 
m/e:1529.47 (1529.5) [M+H-2(CO2C2H5) %100]. 
C84H104N8O16S4Cu. Analiz %: C 60.45, H 6.11, N 
6.87, teorik %: C 60.28, H 6.26, N 6.69. 
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2,9,16,23-Tetra(dietoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyaninato çinko (II) (9) 
3 (0.298 mmol, 120 mg) bileşiği ve 
Zn(CH3COO)2 (0.085 mmol, 0.0154 g) kuru 
kuruya bir tüp içeri-sinde, N2 atmosferinde önce 
110oC’ye ısıtılır. Daha sonra tüp kapatılarak 
sıcaklık 170 oC’ye arttırılır ve bu sıcaklıkta 24 
saat boyunca reaksiyon devam ettirilir Elde 
edilen koyu yeşil madde hegzanla kaynatılarak 
ortamda kalan ligand uzaklaştırılır. Kolon 
kromotografisi ile saflaştırılarak istenilen ürün 
elde edilir (Silika jel, CHCl3:THF= 100:2). 
Verim: 6 mg (% 4.2). 1H NMR (CDCl3 , δ, 250 
MHz): 8.05-7.52 (br,Ar-H), 5.28 (s, CH), 4.41- 
4.06 (q, CH2), 3.05-2.91 (t, S-CH2) 1.80-0.87 (m, 
CH2 ve CH3); IR (KBr): γmax (cm-1): 2978-2876 
(CH alifatik), 1727 (C=O), 1295 (C-O, ester) 
1165-1114 (C-O-C); UV-VIS (CHCl3): λ/nm 
(10-4 ε /l mol-1 cm-1) 699 (10.29), 363 (7.22). 
C84H104N8O16S4Zn. Analiz %: C 60.46, H 6.41, N 
6.50, teorik %: C 60.22, H 6.26, N 6.69 
 
2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17, 
24-tetrakloroftalosiyanin (10) 
2 (100mg, 0.31 mmol) bileşiği ve 25 µl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150°C’de, 24 saat boyunca 
karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilir. Elde 
edilen karışımın çözücüsü uçurulur ve sonuç 
ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (SiO2, 
CHCl3:Me-OH 100:1). Elde edilen mavi renkli 
saf ürün CHCl3, CH2Cl2, THF ve asetonda 
çözünmektedir. Verim: 20 mg (%14.8) 1H NMR 
(CDCl3, δ, 250 MHz): 7.53-7.33 (br, Ar-H), 
4.37 (s, CH), 0.86-1.82 (m, CH2 ve CH3), -7.68 
(br NH); IR (KBr): γmax (cm-1): 3280 (N−H), 
2978-2876 (CH, alifatik), 1753 (C=O), 1295 
(C−O ester); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε/l 
mol-1 cm-1) 700 (10.6), 663 (10.9), 632 (9.86), 
340 (12.4) C92H118N8O16Cl4. Analiz %: C 63.48, 
H 6.73, N 6.64, teorik %: C 63.73, H 6.86, N 
6.46. 
 
2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17,24-
tetrahekziltiyoftalosiyanin (11) 
3 (100mg, 0.25 mmol) bileşiği ve 25 µl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150°C’de, 24 saat boyunca 
karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilir. Elde 
edilen karışımın çözücüsü uçurulur ve sonuç 
ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (SiO2, 
CHCl3:Me-OH 200:1). Elde edilen yeşil renkli 
saf ürün CHCl3, CH2Cl2, THF ve asetonda 
çözünmektedir. Verim: 36 mg (%28). 
C116H170N8O16S4. 1H NMR (CDCl3, δ, 250 
MHz): 9.37-8.45 (br, Ar-H), 4.41-4.25 (m, CH 
ve CH2), 3.76-3.48 (m, S-CH2), 2.16-0.78 (m, 
CH2 and CH3), -3.35 (br, NH); IR(KBr): γmax 
(cm-1): 3280 (N-H), 2978-2876 (CH alifatik), 1733 
(C=O), 1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C- O-C); 
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UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε, L. mol-1. cm-1) 
718 (14.12), 684 (12.20), 348 (5.73). 
C116H170N8O16S4. Analiz%: C 67.37, H 8.16, N 
5.62, teorik %: C 67.60, H 8.31, N 5.44 
 
2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17, 
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatobakır (II) 
(13) 
3 (100 mg, 0.25 mmol) bileşiği ve 25 µl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca 
karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilir. Elde edi-
len karışımın çözücüsü uçurulur ve sonuç ürün 
kolon kromatografisi ile saflaştırılır (SiO2, 
CHCl3: THF 100: 2). Verim: 17 mg (%12.9). IR 
(KBr): γmax (cm-1): 2978-2876 (CH alifatik), 
1733 (C=O), 1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C-
O-C); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε /l mol-1 
cm-1) 698 (13.38), 345 (4.26). FAB-MASS 
karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilir. Elde 
edilen karışımın çözücüsü uçurulur ve sonuç 
ürün kolon kromatografisi ile saflaştırılır (SiO2, 
CHCl3:THF 100:2). Verim: 18 mg (%13.7). % 
IR (KBr): γmax (cm-1): 2978-2876 (CH alifatik). 
 
2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17, 
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatokobalt (II) 
(12) 
3 (100 mg, 0.25 mmol) bileşiği ve 25 µl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca 
1733 (C=O), 1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C-
O-C); UV-VIS (CHCl3): λ/nm (10-4 ε, L. mol-1 
cm-1) 687 (10.62), 317 (7.12). FAB-MASS 
analiz (teorik) m/e: 1604.15 (1604.7) [M+3H-
4(CO2C6H13) % 100]. C116H168N8O16S4Co. 
Analiz %: C 66.03, H 8.12, N 5.09, teorik %: C 
65.78, H 7.99, N 5.29  
 
analiz (teorik) m/e: 1608.76 (1608.7) [M+3H-
4(CO2C6H13) % 49]. C116H168N8O16S4Cu. 
Analiz %: C 65.83, H 7.82, N 5.47, teorik %: C 
65.64, H 7.98, N 5.28  
 
2,9,16,23-Tetra(dihekzoksimalonil)-3,10,17, 
24-tetrahekziltiyoftalosiyaninatoçinko (II) 
(14) 
3 (100 mg, 0.25 mmol) bileşiği ve 25 µl DBU n-
hekzanolde (1 ml), 150 °C’de, 24 saat boyunca 
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Şekil 2. 4-14 no’lu ftalosiyanin bileşikleri 
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karıştırılarak reaksiyon gerçekleştirilir. Elde edi-
len karışımın çözücüsü uçurulur ve sonuç ürün 
kolon kromatografisi ile saflaştırılır (SiO2, CHCl3: 
THF 100: 2). Verim: 19 mg (%14.5). 1H NMR 
(CDCl3 , δ, 250 MHz): 8.89-7.30 (br,Ar-H), 
4.26-4.01 (m,CH ve CH2), 3.84-3.39 (m, S-
CH2), 2.91-0.87 (m, CH2 ve CH3); IR(KBr): γmax 
(cm-1): 2978-2876(CH alifatik), 1733 (C=O), 
1295 (C-O, ester) 1191-1114 (C-O-C); UV-VIS 
(CHCl3): λ/nm (10-4 ε /l mol-1 cm-1) 695 (12.51), 
358 (3.39). C116H168N8O16S4Zn. Analiz %: C 
65.76, H 8.11, N 5.07, teorik %: C 65.59, H 
7.97, N 5.27  
 
N
N
N
N
N
N
N
N
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CH2COOH
Cl
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HOOCH2C Cl
HOOCH2C
Cl
15  
 
Şekil 3. 15 No.lu ftalosiyanin bileşiği 
 
2,9,16,23-Tetra(karboksimetil)-3,10,17,24-
tetra kloroftalosianinatopaladyum (II) (15) 
10 ml’lik tek boyunlu bir balona azot atmos-
ferde 5 ml kuru etanol ve (30.5 mg, 1.32 mmol) 
metalik sodyum konulur. Sodyum parça-cıkları 
tamamen çözündükten sonra 6 No.lu madde (40 
mg, 0.028 mmol) bu karışıma ilave edilir. Mavi 
renkli karışım oda sıcaklığında 7 gün boyunca 
karıştırılır. Daha sonra elde edilen karışımın 
evaporatörde çözücüsü uçurulur ve oluşan katı 
madde suda çözülür. Eser miktardaki çözünme-
yen parçacıkları uzaklaştırmak için süzme işle-
mi yapıldır. Suda çözünmüş halde olan bu mad-
de 0.1 M HCl ile asitlendirilerek istenilen ürü-
nün çökmesi sağlanır. Bu çökelti santrifüje edi-
lerek alınır ve suyla yıkanır. Ardından vakum 
etüvünde kurutularak istenilen ürün elde edilir. 
Verim: 15 mg (%53) IR (KBr): γmax (cm-1): 
3438. UV-VIS (DMSO): λ/nm (10-4 ε/I mol-1 
cm-1) 660 (2.47), 603 (5.32), 335 (3.77). 
C40H20N8O8Cl4Pd. Analiz %: C, 49.04; H, 2.25; 
N, 10.96, teorik %: C 48.58; H, 2.04; N, 11.33. 
 
Sonuçlar ve tartışma 
4-nitro ftalonitrilin dietilmalonat ile yer değiş-
tirme reaksiyonunda olduğu gibi (Kahl ve Li, 
1996; Koçak vd., 2000; Şener vd., 2003; Roze 
vd., 1992), biz bu çalışmada iki ester grubu ara-
sında bulunan CH2 grubunun asidik özelliğinden 
faydalanarak 4, 5-dikloroftalonitrildeki klor grup-
ları ile yer değiştirmesini sağladık. En iyi so-
nuçlar çözücü olarak DMF kullanıldığında ve 
50oC’de elde edilmiştir. 1/dietil malonat oranı 
1:5 olarak seçildiğinde bile sadece bir klor gru-
bu dietil malonat ile yer değiştirebilmiş ve 1-
kloro-3,4-disiyano-6-(1,1-dikarbe-toksimetil) 
benzen (2) bileşiği elde edilmiştir. Reak-siyon 
süresinin uzatılması ve sıcaklığın değiştiril-mesi 
hiçbir şekilde iki klor grubunun da dietilma-
lonat ile yer değiştirmesine olanak sağlamamış-
tır. Sonuç olarak hacimli dietil malonat grubu-
nun sterik engellemesiyle diğer klor grubu dietil 
malonat ile yer değiştirememiştir. Bu durum daha 
önce de 1 No.lu bileşiğin 2-(2-pridiletilamino)-
benzentiol ile 1-kloro-3,4-disiyano-6-[2-(2-
pridilmetilamino) fenilsülfanil]-benzen (Merey ve 
Bekaroğlu, 1999) bileşiğinin sentezi sırasında da 
rapor edilmiştir. Ayrıca 1 No.lu bileşiğin klor 
gruplarının her ikisinin de alkil veya aril mer-
kaptanlarla yer değiştirebildiği de bilinmektedir 
(Wohrle vd., 1993). 
 
Biz yine bu çalışmada, 2 No.lu bileşikteki diğer 
klor grubunun reaktivitesini doğrulamak için, bu 
bileşiğin n-hekzantiyol ile DMF’te ve susuz 
K2CO3 tuzu varlığında reaksiyonunu gerçek-
leştirdik. Bu reaksiyon sonucu 1-hekziltiyo-3,4-
disiyano-6-(1,1-dikarbetoksimetil)-benzen (3) bi-
leşiği elde edilmiştir. Bu bileşik 3, 4 pozisyonla-
rında alkil sülfanil ve dietil malonil gruplarını bir-
likte ihtiva eden bileşiktir. Böylece 2 No.lu bile-
şiğin sentezi sırasındaki klor grubunun reaktivite-
sinin sebebinin büyük ihtimalle sterik engelleme-
den kaynaklandığı sonucuna ulaşılmıştır. 
 
2 ve 3 No.lu ftalonitril türevlerinin metalli ftalo-
siyaninlerine dönüştürülmesi (4-9), susuz metal 
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tuzlarının varlığında (CoCl2, CuCl2, PdCl2, 
Zn(CH3COO)2) ve azot atmosferinde kapalı bir 
tüpte gerçekleştirilmiştir. 2 ve 3 No.lu bileşik-
lerin yüksek kaynama noktalı alkoller varlığın-
daki reaksiyonları istenen metal ftalosiyanin 
bileşikleri yerine farklı ürünlere yol açmıştır. 
Bunun sebebi yüksek kaynama noktalı alkoller 
(pentanol, hekzanol, etilenglikol) varlığında 
transesterifikasyon gibi yan reaksiyonların bir-
likte gerçekleşmesidir (Koçak vd., 2000; Şener 
vd., 2003; Roze vd., 1992). Ftalosiyaninler (4-
14) kloroform-THF, kloroform-Me-OH veya 
kloroform gibi çözücü karışımlarının ve silika-
jelin kullanıldığı kolon kromatografisi yönte-
miyle saflaştırılmışlardır. 2 ve 3 No.lu bileşik-
lerin 4 ve 5 konumlarında iki farklı sübstitüentin 
bulunmasından dolayı elde edilen ftalosiyanin-
ler doğal olarak pozisyon izomerlerinin bir karı-
şımı şeklinde bulunmaktadırlar. 
 
2 No.lu bileşiğin hekzanolde, DBU varlığındaki 
reaksiyonu sonucu transesterifikasyon gerçek-
leşmiş ve 10 No.lu metalsiz ftalosiyanin elde 
edilmiştir. Ayrıca 3 No.lu bileşiğin yine hekza-
nolde ve DBU varlığındaki transesterifikasyon 
reaksiyonuy-la da metalli ve metalsiz ftalosiya-
ninleri 11-14 elde edilmiştir. DBU’nun bazikliği 
transesterifikasyon için yeterli olmuş ve böylece 
2 ve 3 No.lu bileşikler-deki etil grupları ftalo-
siyaninlerin oluşumu sırasında hekzanoldeki hek-
zil grupları ile yer değiştirmiştir.  
 
4-14 No.lu ftalosiyanin bileşiklerinin yaygın or-
ganik çözücülerde (THF, CHCl3, etanol v.s.) iyi 
bir şekilde çözünmelerine ek olarak, periferal 
pozisyonlardaki ester gruplarının hidrolizi ile 
(Kahl ve Li, 1996), sulu fazda da çözünürlük sağ-
lanmıştır. Bütün bu ftalosiyaninler içinde (4-14), 
palladyum ftalosiyanin türevi 6 bazik ortamda 
hidroliz edilmiştir. Kısmen dekarboksilasyona uğ-
rayan 15 No.lu ürün sulu fazda pH arttıkça daha 
iyi bir çözünürlüğe sahip olur. 
 
Elde edilen bileşikler FAB-MASS, MALDI, 
elementel analiz, IR, UV-VIS ve 1H-NMR 
teknikleriyle analiz edilmişlerdir. 2 ve 3 No.lu 
bileşiklerin IR spektrumları arasındaki fark açıkça 
görülmektedir. 2900 cm-1 civarında alifatik CH 
grupları için görülen absorpsiyon pikinin 3 
No.lu bileşik durumunda 2 No.lu bileşiğe göre 
daha şiddetli olduğu görülmektedir. Dinitril bi-
leşiklerinin siklotetramerizasyonu 2238 cm-1’deki 
keskin CN pikinin kaybolmasıyla doğrulanmak-
tadır. Metalsiz ftalosiyaninlerin (10, 11) merkez-
deki NH grupları da 3280 cm-1’de absorpsiyon 
piki vermektedir. 
 
Ftalonitrillerin (2, 3) ve ftalosiyaninlerin (4-15) 
1H-NMR spektrumları da önerilen yapılarla uyum 
içindedir. 2 No.lu bileşiğin 1H-NMR spektrumu 
6 No.lu bileşiğinki ile karşılaştırıldığında, 6 No.lu 
bileşiğin spektrumu 2 No.lu bileşiğe göre daha 
geniş pikler vermektedir. 
 
Piklerdeki bu genişleme, agregasyon-disagregasyon 
dengesinin sebep olduğu fiziksel değişmeden do-
layıdır ve gerçekten bu reaksiyondan elde edilen 
ürün birbirinden ufak farklılıklar gösteren kim-
yasal kaymalara sahip olan 4 farklı pozisyonal 
izomerin bir karışımıdır. Seyreltik çözücülerde 
yüksek alana sahip aletler veya çok taramalı 
aletler kullanılsa bile elde edilen spektrumlar 
geniş absorpsiyonlara sahiptirler. Bu sonuçlar 
bize pik genişlemesinin sebebinin izomerik karı-
şımların varlığı olduğunu gösterir. 
 
Tetrapirol sistemleri için en uygun veriler çözel-
tilerdeki elektronik spektrumları ile verilmekte-
dir. Ftalosiyanin bileşiklerinin (4-6, 10) Q band-
ları genellikle karşılaşılanlardan oldukça farklıdır. 
Hacimli sünstitüentlere sahip ftalosiyaninlerden 
beklenen, monomerik ünitelerin varlığını gösteren 
tek pik burada görülmemektedir. Bakır (II) (5) ve 
metalsiz ftalosiyaninlere (10) ait iki tipik spektrum 
Şekil 4’te görülmektedir. Burada 632 nm’deki 
şiddetli pik her iki durumda da agregasyonun var-
lığını gösterir. 5 No.lu bileşik için 679 nm’deki 
tek pik veya 10 No.lu bileşik için 663 ve 700 
nm’deki yarılmış pik monomerlerin varlığını 
gösterir. Be-zer spektral veriler karboksilik asid 
türevleri içeren ftalosiyaninler için de literatürde 
bulunmaktadır (Kobayashi ve Nishiyama, 1985, 
Nevin vd., 1986). Karboksilik asid sübstitüentleri 
içeren suda çözünür ftalosiyanin bileşiği 15, 
DMSO’da monomerler için olan 660 nm’deki 
zayıf absorpsiyon pikine göre 603 nm’de daha 
yoğun bir agregasyon pikine sahiptir (Şekil 5). Bu 
bileşiğin sudaki spektrumu 603 nm’de sadece 
dimerik veya agrege olmuş türleri içeren tek 
Alkil ftalodinitril türevlerinin sentezi 
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şiddetli bir absorpsiyona sahiptir. Bir başka 
çalışmada süksinik asid içeren bir ftalosiyanin 
türevinde, Q bandı absorpsiyonunun pH’ı 11’e 
değişmesine karşı çok hassas olduğu göste-
rilmiştir. Ancak burada, pH’ın 7’den 12’ye 
değişmesiyle, her bir benzo ünitesinde bir klor 
ve bir CH2COOH grubu içeren ftalosiyaninin 
spektrumunda farkedilebilecek derecede bir 
değişim gözlenmemiştir. 
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Şekil 4. 5 (düz çizgi) ve 10 (noktalı çizgi) No.lu 
bileşiklerin UV-VIS spektrumlarının değişimi 
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Şekil 5. 15 No.lu bileşiğin sudaki (düz çizgi) ve 
DMSO’daki (noktalı çizgi) UV-VIS 
spektrumlarının değişimi 
Sonuç olarak biz bu çalışmada asidik –CH içe-
ren bileşiklerin, 4,5-dikloroftalonitril ile reaksi-
yonunu ispatladık ve bu reaksiyonun ftalosiya-
ninlerin özelliklerini değiştirme ve kontrol et-
mede etkin bir yol olan ftalonitril başlangıç mad-
delerinin sentezinde etkili bir şekilde kullanıla-
bilirliğini gösterdik.  
 
Semboller 
DMF  : Dimetilformamit  
DMSO  : Dimetilsülfoksit 
NMR  : Nükleer manyetik rezonans 
THF  : Tetrahidrofuran 
IR  : İnfra-red 
UV-VIS  : Ultraviyole-Görünür 
FAB-MASS :Hızlı atom bombardıman-kütle 
spektroskopisi 
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